
PROCESS FOR THE MANUFACTURE OF HIGHLY ACTIVATED 
POLYOXYALKYLENE POLYETHER POLYQ^g ^° 

Background of the Invenfcion 
1 • Field of the Invention 

The invention concerns a process for the manu- 
facture of highly-activated polyoxyalkylene polyether 
polyols having a high content of primary hydroxyl groups by 
initially reacting 

a) alkylene oxides or mixtures of alkylene oxides contain- 
ing more than two carbon atoms and ethylene oxide with 

^ an initiator compound in the presence of 0.01 to 0.25 

mole of alkaline catalyst per equivalent of the 
initiator compound, 

b) further reacting the alkylene oxides in the presence of 

from 0.10 to 1.0 mole of alkaline catalyst per 
equivalent of initiator compound, and 

c) subsequently reacting the alkylene oxide adduct with a 
maximum of 30 percent of ethylene oxide based on the 
weight of the crude polyether polyol, 

y 2 . Description of the Prior Art 

The manufacture. of polyoxyalkylene polyether 
polyols by reacting alkylene oxides with a starter molecule 
containing Zerewitinof f-active hydrogen atoms in the 
presence of alkaline catalysts is part of the prior art. 
Alkali hydroxides or alcoholates are generally used as the 
alkaline catalysts. One obtains polyoxyalkylene polyether 
polyols with free hydroxyl groups, part of which have 
terminal alcoholate groups, as a result of the alkaline 



reaction medium. For further use of the polyoxyalkylene 
polyether polyolSr for example, in the manufacture of 
polyure thanes, it is necessary that the alcoholate radicals 
of the polymerizates are transformed into free hydroxyl 
groups, for instance, by neutralizing with acids or other 
appropriate means* 

Activated polyoxyalkylene polyether polyols '*are 
normally produced by adding ethylene oxide to polyoxy- 
propylene polyether polyols or polyoxyethylene-polyoxy- 
propylene polyether polyols whereby oxyethylene- and 
oxypropylene-groups may be arranged in the mixed polymer- 
izates either statistically or by blocks. The reactivity of 
the polyoxyalkylene polyether polyol is determined by the 
quantity of terminal oxyethylene groups in the end block 
[terminal block]. Thus, for instance, typical polyoxy- 
alkylene polyether polyols for cold-cured polyurethane foams 
having a hydroxyl number of 35 and the structure glycerine- 
polyoxypropylene-polyoxyethylene polyol with a content of 
oxyethylene groups in the end block of 15 percent have 
approximately 75 percent primary hydroxyl groups and with a 
content of 10 percent oxyethylene groups, have approximately 
64 percent primary hydroxyl groups. 

The high oxyethylene group content in the polyoxy- 
alkylene polyether polyol desired for increased reactivity 
can have a negative influence on the foam properties. Thus, 
polyurethane foams of ethylene oxide-rich polyoxyalkylene 
polyether polyols tend to form closed foam cells. Further, 



the physical properties deteriorate in the presence of 
moisture sirfce the resultant foams are too hydrophilic. 

Summary of the Invention 
The purpose of this invention was to increase the 
amount of primary hydroxyl groups in polyoxyalkylene 
polyether polyols, particularly those having a low content 
of oxyethylene groups, without simultaneously increasing the 
oxyethylene ether content to a degree worth mentioning - 
Surprisingly f it was found that the amount of 
20 primary hydroxyl groups in the polyoxyalkylene polyether 
^ polyol can be increased considerably by increasing the 

concentration of alkaline catalysts during the polymeriza- 
tion, while maintaining the ethylene oxide content at a 

constant level. 

Description of the Preferred Embodiment 

The object of this invention is thus a process for 
the manufacture of polyoxyalkylene polyether polyols having 
a high content of primary hydroxyl groups by reacting an 
alkylene oxide containing more than two carbon atoms and 
ethylene oxide with at least one initiator compound having 
at least one Zerewitinof f-active hydrogen atom in the 
presence of alkaline catalysts wherein 

a) alkylene oxides or mixtures of alkylene oxides contain- 
ing more than two carbon atoms and ethylene oxide are 
reacted with initiator molecules employing, at the' 
beginning of the reaction, from 0.01 to 0.25 mole of 
alkaline catalyst per equivalent of the initiator 
compound , 
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b) following this and with progressing reaction, the 
catalyst quantity is increased with the requirement that 
from 6.10 to 1.0 mole of basic catalyst per equivalent 
of the initiator compound is present in the r,eaction 
mixture , and 

c) further reacting the alkylene oxide adduct with a 
maximum of 30 percent by weight of ethylene oxide based 
on the weight of the crude polyether polyol . 

The process according to this invention has the 
advantage that the number of primary hydroxyl groups can be 

10 

^ increased by approximately 10 to 25 percent compared with 
prior art methods without increasing the concentration of 
oxyethylene groups in the polyol. It is therefore possible 
to manufacture highly activated hydroxyl group containing 
polyoxyalkylene polyether polyols with a lower hydrophilic 

oxyethylene group content. 

According to the process of this invention, 
alkylene oxide or mixtures of alkylene oxides containing 
more than two carbon atoms and ethylene oxide in the 
presence of 0.01 to 0.25 mole, preferably 0,10 to 0.25 mole, 
of alkaline catalyst per equivalent of the initiator 
compound at the beginning of the reaction are reacted in 
stage (a). If less than 0.01 mole of basic catalyst per 
equivalent of initiator molecule is used at the beginning of 
the reaction, the reaction rate is too slow because of the 
low catalyst concentration. Alkaline catalyst quantities at 
the beginning of the reaction in excess of 0.25 mole also 
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result in deceleration of the reaction since the alkylene 
oxides are barely soluble in the reaction medium. 
Difficulties are also incurred when the alkylene oxides are 
mixed with the reaction medium. Furthermore, the concentra- 
tion of olefinically unsaturated double-bonds in the 
resultant crude polyether polyol increases greatly. 

Only with a progressing reaction (b) and an - 
ensuing increase of the molecular weight of the adduct does 
the miscibility of the alkylene oxides with the reaction. 

0 medium improve. In this reaction phase, which begins upon 
reaching a degree of conversion of approximately 20 percent 
of the added alkylene oxide, optionally in a mixture with 
ethylene oxide, the catalyst quantity can be increased 
incrementally or in one step so that 0.10 to 1.0 mole, 
preferably 0.12 to 0.3 mole of alkaline catalyst per 
equivalent of the initiator compound is present in the 
reaction mixture. It has proven to be advantageous to use 
Ovl to 1.0 mole of catalyst per equivalent of the initiator 
•compound for the hydroxyl range of 25 to 200 and 0.12 to'l.D 

0 mole of basic catalyst for the hydroxyl number range of 20 
to 24, If the amount of catalyst is increased incremen- 
tally, the reaction continues after every catalyst addition 
(c) until a conversion of 100 percent has been achieved. 
However, it is also possible to achieve a 100 percent 
conversion and then increase the amount of catalyst in one 
step . 
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If an increase in the primary hydroxyl group by 
less than ap^proximately 12 percent is desired, it has proven 
to be advantageous not to increase the catalyst concentra- 
tion with progressing reaction but to introduce 0.10 to 0.25 • 
mole, particularly 0,12 to 0.18 mole of alkaline catalyst 
per equivalent of the initiator compound at the beginning of 
the polymerization. 

The resultant crude alkylene oxide adduct is then 
further reacted in the presence of the added catalyst 
quantity of 0.10 to 1.0 mole of alkaline catalyst per 
reactive hydrogen with a maximum of 30 percent by weight, 
preferably 1 to 25 percent by weight, and most preferably, 3 
to 15 percent by weight of ethylene oxide based on the 
weight of the crude polyoxyalkylene polyether polyol . The 
30 percent by weight ethylene oxide will be distributed 
according to the equivalent weight o£ the crude polyoxy- 
alkylene polyether polyol. For example, a crude polyether 
polyol with an equivalent weight of 300 to 3000 will have a 
degree of ethoxylation of 2 to 20 wherein the degree of 
ethoxylation is defined as the quotient of the number of 
terminal oxyethylene units divided by the functionality of 
the polyether polyol. It was found to be an added advantage 
that the amount of olefinically unsaturated double bonds in 
the polyether polyol remains nearly constant, that is that 
no further dehydrogenation occurs and/or no conversion of 
the propylene oxide into allyl alcohol when using the 
process of this invention in spite of the high concentration 
of basic catalyst. 
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In detail, the hydroxyl group containing polyoxy- 
alkylene polyether polyols are advantageously manufactured 
as follows: 

The hydroxyl group containing initiator compounds 
are partially transformed into the corresponding alcoholates 
when 0.01 to 0.25 mole of at least one alkaline catalyst per 
equivalent hydroxyl group is employed. If amino group 
containing compounds are used, at least one mole of alkylene 
oxide is initially added to each equivalent reactive 

Q hydrogen under catalyst free conditions and the resultant 
addition product is used as initiator compound. Depending 
upon the catalyst used, the resulting water or low-boiling 
alcohol is subsequently removed by stripping, advantageously 
under reduced pressure, and at temperatures of 50 to 150*»C, 
preferably 80 to 130*»C, The alkylene oxides or mixtures of 
alkylene oxides containing more than two carbon atoms, and 
ethylene oxide in a weight ratio of 100:0 to 60:40, prefer- 
ably 99.5:0.5 to 80:20, in an atmosphere of an inert gas 
such as nitrogen, are introduced into the reaction mixture 

Q under atmospheric pressure or under increased pressure of 
1.1 to 20 bars, pref erably 'l .1 to 7 bars, for instance, in 4 
to 30 hours, preferably 6 to 10 hours. 

After a conversion of approximately 20 percent, 
the reaction may be interrupted in order to increase the 
catalyst concentration should this be desired. However, the 
unreacted ethylene oxide and alkylene oxides containing more 
than two carbon atoms, must be removed for this purpose. 




preferably under reduced pressure and in addition, water or 
low-boiling -alcohols formed after the addition of the 
catalyst must be removed by stripping before the reaction 
can be continued- Increasing the amount of catalyst 
stepwise, this process can be repeated several times, for 
instance, 2 to 10 times. For economic reasons, it has 
however proven to be advantageous to complete the alkylene 
oxide addition to a conversion of approximately 100 percent 
before the catalyst concentration is increased. 

In accordance with this process variation, the 
mixture of ethylene oxide and alkylene oxide containing more 
than two carbon atoms is also removed by stripping at 
temperatures of 100 to 150*C and under reduced pressure. 
After completion of the condensation reaction, the catalyst 
quantity is increased in one step. The resultant crude 
polyether polyol is partially or completely trans £ormec3 into 
the alcoholate, and is further reacted under the above- 
mentioned reaction conditions with a maximum of 30 percent 
by weight of ethylene oxide based on the crude polyether 
polyol mixture • 

After removing the excess ethylene oxide by 
stripping, the alkali-containing polyoxyalkylene polyether 
polyols produced in accordance with this invention may be 
neutralized with inorganic acids such as sulfuric acid, 
hydrochloric acid or phosphoric acid; acid reacting salts 
such as potassium hydrogen phosphate; organic acids such as 
citric acid, tartaric acid and others; or ion exchangers or 
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preferably are purified by the use of synthetic magnesium 
silicate adsorbents for the removal of the alkaline 
catalyst . 

The following should be noted concerning the raw 
materials and the basic catalysts used with this invention: 

Suitable alkylene oxides according to this 
invention having 2 to 4 carbon atoms in the alkylene chain 
and molecular weights of 44 to 120, preferably 44 to 72, 
include ethylene oxide, 1,2- and 2,3-butylene oxide, styrene 
oxides, cyclohexene oxide, and preferably 1 , 2-propylene 
oxide. For the manufacture of the crude polyether polyols 
which can be used prior to the final capping with ethylene 
oxide, the alkylene oxides may be used individually, 
alternatingly in sequence as mixtures or as ethylene oxide- 
containing mixtures. 

Possible initiator compounds include those with 
molecular weights of 11 • to 8000, preferably 18 to 342, and 
which contain at least one Zerewitinof f-active hydrogen 
.atom- Preferably used are di- to tetraf unctional polyamines 
and di- to octaf unctional, preferably di- to trif unctional, 
polyols. These include the following: ammoniura, hydrazine, 
aliphatic and aromatic, possibly N-mono-, N,N- and N,N'- 
dialkyl-substituted diamines having 1 to 4 carbon atoms in 
the alkyl radical such as mono- and dialkyl-substituted 
ethylene diamine, diethylenetriamine, triethylenetetramine, 
1,3-propylenediamine, 1,3- or 1,4-butylenediamine, 1,2-, 
1,3-, 1,4-, 1,5- and 1 ,6-hexaraethylenediamine, phenylene- 
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diaxniner 2,4- and 2, 6- toluenediamine, and 4,4'*, 2,4'- and 
2 , 2 '-diamind'diphenyline thane ; monoamines such as methylamine, 
ethylamine, isopropylamine , butylamine, benzylamine, 
aniline, the toluidines and naphthylamines ; alkanolamines 
such as ethanolamine, diethanolamine , N-methyl- and N-ethyl- 
diethanolamine, N-methyl- and N-ethyl-diethanolaraine and 
triethanolamine ; water, monoalcohols such as methanol, 
ethanol, propanol, isopropanol, n-octanol, dodecanol and 2- 
ethyl-hexanol . Preferably used are multifunctional, 
particularly bi- and/or trif unctional compounds such as 
ethylene glycol, 1 , 2-propylene glycol, and trimethylene 
glycol, diethylene glycol, dipropylene glycol, 1,4-butylene 
glycol, 1 ,6-hexamethylene glycol, glycerine, trimethylol- 
propane, pentaerythritol, . sorbitol and sucrose. 

Commonly used catalysts include the alkali metal 
alkoxides having 1 to 4 carbon atoms in the alkyl radical 
such as sodium methylate, sodium and potassium ethylate, 
potassium isopropylate and sodium butylate, alkaline earth 
metal hydroxides such as calcium hydroxide and preferably 
alkali hydroxides such as lithium hydroxide and most 
preferably, sodium and potassium hydroxide - 

The hydroxyl— group-containing polyoxyalkylene 
polyether polyols produced according to this invention have 
hydroxyl numbers of 20 to 200, preferably 25 to 80, and 
functionalities of 1 to 8, preferably 2 to 3 . On the 
average, they have 10 to 25 percent more primary hydroxyl 
groups than those polyoxyalkylene polyether polyols produced 
according to prior art procedures. 



The products are particularly well suited for the 
manufacture , of polyurethane plastics. 

The following Examples are intended to illustrate 
the invention. All parts are by weight unless otherwise 
indicated • 



Examples 1-8 and Comparison Examples A-C 

General Procedure 
The hydroxyl group-containing polyoxyaDcylene 
polyether polyols are produced according to a 4 stage 
process. The oxyalkylation , however, can be subdivided into 
even more reaction stages. In the case of the process 
variation described above, the alkylene oxides or mixtures 
with ethylene oxide are reacted with approximately 0.06 mole 
of potassium hydroxide per equivalent of reactive hydrogen 
10 atom of the initiator compound at the beginning. After a 
^ conversion of 100 percent of the oxides, the catalyst 

concentration is increased with varying amounts of catalysts 
and the mixture is further reacted with ethylene oxide. 

Stage 1 

The initiator compound is placed in the reactor 
and is mixed with a 45 percent by weight aqueous potassium 
hydroxide solution. In order to form the alcoholate, the 
mixture is heated under reduced pressure to 130«C for 1.5 
hours while the water is removed by stripping. 
^3 Stage 2 

The propylene oxide or a mixture of propylene 
oxide and ethylene oxide is added at a temperature of 105*>C 
in such quantities that a pressure maximum of 7 bars is not 
exceeded. After completing the alkylene oxide addition and 
an after reaction of 4 to 5 hours, the reaction mixture is 
stripped in order to remove the residual monomers. 



stage 3 

The reaction mixture is mixed with additional 
catalyst and is heated to 120*'C under reduced pressure in 
order to remove the reaction water resulting from the 
alcoholate formation until no additional water can be 
removed by distillation. 

Stage 4 

Analogous to the second stage, the ethylene oxide 
is added at lOS^C and a maximum pressure of 5 bars. After 
the ethylene oxide has completely reacted, the reaction 
mixture is stripped under reduced pressure in order to 
remove undesirable volatiles such as water and alcohols and 
the catalyst is removed by filtration. 

The starting components used and their quantities 
as well as the index figures for the resultant hydroxyl- 
group-containing polyoxyalkylene polyether polyols are 
summarized in Table 1. 
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Examples 9 to 10 and Comparison Example D 
General Procedure 

The hydroxyl-group-containing poloxyalkylene 
polyether polyols are produced in accordance with a three 
stage process. The oxalkylation, however, qan be subdivided 
into additional reaction stages . In the case of the process 
variation described, the entire amount of catalyst (up to 
0.25 mole per equivalent Zerewitinof f-act ive hydrogen atom 
of the initiator compound) is added at the beginning of the 
reaction. After 100 percent conversion of the initial oxide 
charge, the ethylene oxide is added and reacted without 
additional catalyst being added. 

Stage 1 

Glycerine is placed in the reactor as the 
initiator compound and is mixed with the entire quantity of 
an aqueous potassium hydroxide solution. In order to remove 
the water resulting from the formation of alcoholate, the 
mixture is heated under reduced pressure to ISO'^C for 2 
hours. If a polyoxyalXylene polyether polyol with a low 
functionality is desired, the resultant water is allowed to 
remain in the reaction mixture. 

Stage 2 

The propylene oxide or a mixture of propylene and 
ethylene oxide is added at a temperature of 105'C and a 
maximum pressure of 7 bars. After completing the addition 
of alkylene oxide and a reaction time of approximately 1.5 
to 2 hours, the reaction mixture is stripped in order to 
remove the residual monomer. 

I 



stage 3 

At. a temperature of 105**C and a naximum pressure 
o£ 5 bars, the ethylene oxide is metered into the vessel. 
After the reaction is complete, any trace of the unreacted 
ethylene oxide is removed by stripping under reduced 
pressure and the reaction mixture is neutralized and 
purified by filtration with an adsorbent. 

The starting components used and their quantities, 
as well as the index figures of the resultant hydroxyl- 
group-containing polyoxyaikylene polyether polyols are 
summarized in Table 2. 



Table 2 



* Examples 
Starting - Comparison 
Components Example 
Reaction Conditions 




9 


10 


D 


1. Stage: Initiator: glycerine [g] 


92.09 


103.3 


92.09 


45% by weight aqueous KOH 




[gl 


43.4 


83.9 


23 


KOH/reactive H-atoms 




iMol) 


0.11 


0.2 


0.06 


2 . Stage : Propylene oxide 




Ig] 


4445 


4977 


4445 


Maximum pressure 




I bar] 


7 


6.5 


7 


Hydro xyl number 






40.3 


42 


40.5 


Primary hydroxyl groups 




(%1 


0 


0 


0 


3. Stage: Ethylene Oxide 




Jgl 


723 


810 


723 


Maximum pressure 




[bar] 


4 


3.5 


5 


Hydroxyl-group-containing 
Polyoxyalkylene polyether 
Polyol 












Hydroxyl number 






35.9 


37 


35.6 


Primary hydroxyl groups 




!%] 


80 


84 


73 


Unsaturated components 


[% 


by wt] 


0.063 


(0.066 


0-057 


Acid number 






0.01 


0.01 


0.01 


Water content 


1% 


by wt] 


0.01 


0.01 


0.01 



Examples 11 to 12 and Comparison Example E 
General Procedure 
The hydroxyl-group-containing polyoxyal3cylene 
polyether polyols are produced in accordance with a multi- 
stage process. Among other things, the number of stages 
depends upon the number o£ partial quantities into which the 
catalyst as divided is incorporated in the reaction 



mixture. Advantageously, the last catalyst is added 
immediately 'prior to the final reaction with ethylene oxide, 
that is, after 100 percent conversion of the alkylene oxides 
or mixtures of alkylene oxides containing more than two 
carbon atoms and ethylene oxide. 

The alcoholate in the first stage is prepared 
analogously with the procedure put forth in Examples 1-8. 
After every addition of catalyst, the water is removed under 
reduced pressure at 130*C.in 2 hours. 

The starting components used and their quantities, 
as well as the index figures of the resultant polyoxy- 
alkylene polyether polyols are summarized in Table 3. 



Table 3 
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^ Examples 
Starting Comparison 
Components Example 
Reaction Conditions 




11 


12 


E 


1. Stage: Starter: Propylene 

glycol [g] 


76.1 


76.1 


76.1 


4D« oy wt agueous KOn 


f — 1 


17.4 


17.4 


17.4 


NUii/ reac u X ve n-~acom5 


inoi J 


0.07 


0.07 


0.07 






1195 


1195 


1195 






102 


101 * 


103 


•3* o uoge - oy wu avjueoLis 


i\u£i igj 


20 .7 


10 .35 




KOH/reactive H-atoms 


[Mol] 


0..083 


0 .041 




4. Stage: propylene oxide 


[gl 


1195 


600 


1195 


ethylene oxide 


[g] 








hydroxyl number 








53 


5. Stage: 45% by wt aqueous 


KOH Ig] 




10.3 5 




KOH/reactive H-atoras 


(Mol] 




0.041 




6 . Stage : Propylene oxide 


[gJ 


1195 


1195 


1195 


7. Stage: 45% by wt aqueous 


KOH [g] 


10 .35 


10.35 




KOH/reactive H-atoms 


[MOl] 


0.041 


0.041 




Hydroxyl number 




36.2 


34.2 


35 


Primary Hydroxyl groups 


I%1 


0 


0 


0 


8. Stage: Ethylene oxide 


[g] 


920 


920 


920 


Maximum pressure 


[bar] 


4.5 


4.0 


5.0 


Hydroxyl-group-containing 
Polyoxyalkylene polyether 
polyol 










Hydroxyl number 




28.5 


27.5 


28 


Primary Hydroxyl groups 


[%] 


>95 


>95 


81 


Iodine Number 




1.55 


1.51 


1.35 


Unsaturated components [% 


by wt] 


0.055 


0.050 


0.057 


Acid number 




0.01 


0.01 


0.01 


Water content [% 


by wt] 


0.03 


0.02 


0.02 
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Example 13 and Comparison Example F 
IJie following products were produced employing the 
procedures of Examples 1 to 8 . The starting components used 
and their quantities, as well as the index figures of the 
resultant polyoxyalJcylene polyether polyols are summarized 
in Table 4. 

Table 4 

Comparison 
Example Example 

Stage 1 Starter: 

Propylene glycol [g] 76.09 76.09 

45% by weight aqueous KOH [gj 9.5 9.5 

KOH/reactive H-atoms [mol] 0.038 0.038 

Stage 2 propylene oxide [g] 1690 1690 

maximum pressure [bar] 5.4 5.5 

hydroxyl number 63 64 

Stage 3 45% by weight aqueous KOH (g) 63.3 

KOH/reactive K-atoms [mol] 0.25 — 

Stage 4 Ethylene oxide [g] 370 371 

maximum pressure [bar] 4.0 3.8 

Polyoxyalkylene polyether polyols: 

hydroxyl number 52 52.5 

Primary Hydroxyl group (%] 87 70 

"Unsaturated components [% by weight] 0.02 0.02 

^3 Acid number <0.01 CO.OI 

Water content [% by weight] 0.021 0.03 



The embodiments of the invention in which an 
exclusive property or privilege is claimed are defined as 
follows : 

1. In a process for the manufacture of polyoxy- 
alkylene polyether polyols by the reaction pf alkylene oxide 
or mixtures thereof with initiator compounds in the presence 
of alkaline catalylstSr the improvement comprises 

a) initially reacting the alkylene oxides in the 
presence of from 0.01 to 0.25 mole of said 
catalyst per equivalent of said initiator 
compound , 

b) further reacting the alkylene oxide in the 
presence of from 0.10 to 1.0 mole of said 
catalyst per equivalent of said initiator 
compound , and 

c) further reacting the alkylene oxide adduct 
with ethylene oxide at a maximum concentration 
of 30 weight percent based on the weight of 
the crude polyol . 

2. The process of claim 1 wherein 

a) alkylene oxides or mixtures of alkylene oxides 
containing more than two carbon atoms and 
ethylene oxide are reacted to a conversion 
degree of approximately 22 to 100 percent in 
the presence of 0.01 to 0.25 mole of basic 
catalyst per equivalent Zerewitinoff active 
hydrogen of the initiator compound at the 
beginning of the reaction 



b) the amount of catalyst is increased with the 
requirement that 0.10 to 1 mole of basic 
catalyst are present in the reaction mixture 
pre equivalent of Zerewitinoff active hydrogen 
atom of the initiator compound , and 

c) the resultant crude polyether polyol is 
further reacted with a maximum of 30 percent 
by weight of ethylene oxide based on the 
weight of the crude polyether polyol. 

3. The process of claim 1 wherein alkylene oxides 
or mixtures of alkylene oxides containing more than two 
carbon atoms and ethylene oxide are reacted with 0-10 to 
0.25 mole of basic catalyst per equivalent Zerewitinoff 
active hydrogen of the initiator molecule and without adding 
to the amount of catalyst that the resultant crude polyether 
polyol is further reacted with a maximum of 30 percent by 
weight of ethylene oxide based on the weight of the crude 
polyether polyol. 

4. The process of claim 1 wherein the amount of 
catalyst is increased in several stages, or one step, after 
a reaction of approximately 20 percent of the alkylene oxide 
and the resultant crude polyether polyol is further reacted 
with a maximum of 30 percent by weight of ethylene oxide 
based on the weight of the crude polyether polyol. 

5. The process of claim 1 wherein the reaction is 
continued until about 95 to 100 percent of the alkylene 
oxides have reacted, the unreacted alkylene oxides or 



mixtures of alkylene oxides containing more than two carbon 
atoms and ethylene oxide are stripped oft, 

the amount of catalyst is thereafter increased in 
one step with the requirement that 0.10 to 1 mole of basic 
catalyst are present per equivalent of the initiator 
compound, and 

the resultant crude polyether polyol is further 
reacted with a maximum of 30 percent by weight of ethylene 
oxide based on the weight of the crude -polyether polyol. 

6. The process of claim 1 wherein the adduct of 
step (b) is further reacted with 3 to 15 percent by weight 
of ethylene oxide relative to the weight of the crude 
polyether polyol . 

7. The process of claim 1 wherein the initiator 
compound contains from 2 to 8 Zerewitinoff active hydrogen 
atoms . 

8. The process of claim 1 wherein alkali 
hydroxides are used as the alkaline catalysts. 

9. The process of claim 8 wherein sodium or 
potassium hydroxide is used as the alkali hydroxides. 

10. The process o£ claim 1 wherein 1, 2'-propylene 
oxide is used as the alkylene oxide. 

11. The product of claim 1. 
12 • The product of claim 2 . 

13. The product, of claim 3. 

14. The product of claim 4. 

15. The product of claim 5, 



16. The product o£ claim 6. 

1>. The product of claim 7 . 

18. The product of claim 8. 

19 . The product of claim 9 • 

20. The product of claim 10. 




IR THE MANUFACTURE OF HIGHLY ACTIVATED 
■YOXYALKYLENE POLYETHYER POLYOLS 

Abstract of the Invention 

Polyoxyalkylene polyether polyols are prepared by 

reacting alkylene oxides with initiator compounds in the 

presence of 0,01 to 0.25 mole of alkaline catalyst, 

increasing the concentration of alkaline catalyst from 0.10 

mole to 1.0 mole and finally reacting with a maximum of 30 

percent ethylene oxide. 
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@ Verfahren zur Herstellung von hochaktlvlerten, hydroxylgruppenhalVgen Polyoxyalkyten-polyoxyethyleneihern. 

@ Hochaktivierte Polyoxyalkylen-polyoxyethylenether 

mit einem hohen Gehalt an primaren Hydroxylgruppen 

warden hergestellt durch Polymerisation von 

a) gegebenenfalls substituierten Alkylenoxiden oder 

Mischungen aus gegebenenfalls substituierten Alkylen- 
oxiden und Ethylenoxid an ein Startermolekul mit reaktiven 

Wasserstoffatomen In Gegenwart von 0,01 bis 0,25 Mol 

baslschem Katalysator pro Aquivalent reaktivem Wasser- 

stoffatom zu Beglnn der Reaktionr 
^ b) gegebenenfalls Erhdhung der Katalysatormenge 

mit fortschreitender Polymerisation mit der MaBgabe. daB 

pro Aquivalent reaktivem Wasserstoffatom des Startermole- 

kuls Otic bis 1,0 Mol basischer Katalysator im Reaktlons- 

gemisch vorliegen. 
^ c) gegebenenfalls zu Ende fuhren der Polymerisation 
O und Nachpolymerlsteren des erhaltenen rohen Polyetherols 

mit maximal 30% Etiiylenoxid, bezogen auf das Polyetherol- 

gewlcht. 

1^ Die Produkte eignen sich insbesondere zur Herstel* 
lung von Polyurethankunststoffen. 



a. 
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'".Verfahren zur Herstellung von hochaktivlerten^ hydroxyl- 
gruppenhaltlgen Polyoxyalkylen-polyoxyethylenethern 



Die Erfindung betrifft eln Verfahren zur Herstellung von 
5 hochaktlvlerten Polyoxyalkylen-polyoxyethylenethern mit 

einem hohen Gehalt an primaren Hydroxylgruppen durch Poly-* 
merisation von 

a) gegebenenfalls substituierten Alkylenoxiden oder 
Mischungen aus gegebenenfalls substituierten Alkylen- 

10 oxiden und Ethylenoxid an eln StartermolekUl mit * 

reaktiven Wasserstof f atomen in Gegenwart von 0,01 bis 
0,25 Mol basischem Katalysafcor pro Equivalent re- 
aktivem Wasserstof fatom zu Beginn der Reaktion, 

b) gegebenenfalls Erhahxmg. der Katalysatormenge mit fort- 
15 schreitender Polymerisation mit der MaBgabe, daB pro 

Equivalent reaktivem Wasserstoff atom des Startermole- 
kUls 0,10 bis 1,0 Mol basischer Katalysator im Re- 
aktionsgemisch vorliegen 

c) gegebenenfalls zu Ende fiihren der Polymerisation und 
20 d) Nachpolymerisleren des erhaltenen rohen Polyetherols 

mit maximal 30 % Ethylenoxid, bezogen auf das Poly- 
e the r olgewi ch t • 



Die Herstellung von Polyoxyalkylenethern durch Polymerl- 
25 sation von Alkylenoxiden, die sich an ein StartermolekCll 
mit Zerewitinoff aktiven Wasserstof fatomen in Gegenwart 
von baslschen Katalysatoren addieren, ist bekannt. Als 
basische Katalysatoren werden Ublichierweise Alkalihy- 
droxide oder Alkoholate verwendet, die ftlr Polyoxyalkylen- 
30 ether mit Hydroxylzahlen bis 28 In Mengen bis maximal 

0,06 Mol pro Equivalent Zerewitinoff aktivem Wasserstof f- 
atom des Startermolektlls eingesetzt werden, Man erhait 
Polyoxyalkylenether mit freien Hydroxylgruppen, von denen 
ein Teil aufgrxind des baslschen Reaktionsmediums endstSn- 
35 M/Kl 
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dige Alkpholatgruppen trSgt. Piir die weitere Verwendiing 
der Polyoxyalkylenether, z.B. zum Herstellen von 
Polyurethanen, ist es notwenlg, die Alkoholatreste der 
Polymerisate, beispielsweise durch Neutralisation mit 
5 Sauren, in freie Hydroxylgruppen Uberzuftthren. 

Aktivierte Polyoxyalkylenether warden tiblicherweise durch 
Anlagerung von Ethylenoxld an Polyoxypropylenether oder 
Polyoxyethylen-polyoxypropylenether hergestellt, wobei die 

10 Oxyethylen- und Oxypropylengruppen in den Mischpolymerisa- 
ten statistisch oder blockweise angeordnet sein k5nnen« 
Hierbei wird die Reaktivitat des Polyoxyalkylenethers 
durch die Menge an polymer isiertem Ethyl enoxid im Endblock 
bestimmt. So besitzen beispielsweise typische Polyoxyalkyl- 

15 enether tilr Polyurethan-Kaltformschaumstorf e mit einer 

Hydroxylzahl von 35 und der Struktur Glycerin-polyoxypropy- 
len-polyoxyethylen mit einem Gehalt an Ethylene the rgruppen 
im Endblock von 15 % ungefahr 75 % primSre Hydroxylgruppen 
vmd mit einem Gehalt von 10 % ungefahr 64 % prlmSre Hydro- 

20 xylgruppen. 

Ein wegen der Reaktivitat notwendiger hoher Gehalt an Oxy- 
ethylengruppen im Polyoxyalkylenether kann die Schaximstof f- 
eigenschaf ten storend beeinflussen. So neigen Polyurethan- 
25 schaiamstorf e aus Ethylenoxid reichen Polyoxyalkyl enether n 
zur Bildung von geschlossenen Schaumzellen. Ferner ver- 
schlechtert sich das mechanische Eigenschaf tsniveau in 
Gegenwart von Feuchtigkeit, da die Schaurastoffe zu hydro- 
phil sind. 

30 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin in 
Polyoxyalkylenethern, insbesondere solchen mit einem 
geringen Gehalt an Oxyethylengruppen, den Anteil an prlma- 
ren Hydroxylgruppen zu erhohen ohne gleichzeitig den 
35 Oxyethylenethergehalt nennenswert zu verandern. 
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"ttberraschenderwelse wurde gefunden, daB sich durch eine Er- 
hShung der Konzenfcratlon an basischen Katalysatoren bel 
der Polymerisation b«i gleichem Ethyl enoxidgehalt der 
Antell an prlmSren Hydroxylgruppen im Polyoxyalkylenether 
5 betrachtlich erhShen ISBt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit eln Ver- 
fahren zur Herstellung von hydroxylgruppenhaltlgen Polyoxy- 
alkylen-polyoxyethylenethern mlt einem hohen Qehalt an 

10 prlmaren Hydroxylgruppen durch Polymerisation von gegebe- 
nenfalls substituierten Alkylenoxiden und Ethylenoxid an 
mindestens ein StartermolekUl mit mlndestens einem 
Zerewitinoff aktiven Wasserstoff atom in Gegenwart von 
basischen Katalysatoren, das dadurch gekennzelchnet ist, 

15 dafi man 

a) gegebenenfalls substituierte Alkylenoxide oder Misch- 
ungen aus gegebenenfalls substituierten Alkylenoxiden 
und Ethylenoxid mit zu Beginn der Reaktion 0,01 bis 
0,25 Mol basischem Katalysator pro Equivalent Zere- 

20 wltinoff aktivem Wasserstof f atom des StartermolefcUls 

polymerisiert , 

b) danach mit fortsehreitender Polymerisation die Kata- 
lysatomenge gegebenenfalls erhoht mit der Mafigabe, 
daft pro Equivalent Zerewitinoff aktivem Wasserstoff- 

25 atom des StartermolekQls 0,10 bis 1,0 Hol basischer 

Katalysator im Reaktionsgemisch vorliegen; 

c) gegebenenfalls zu Ende polymerisiert und 

d) das erhaltene rohe Polyetherol mit maximal 30 Ge- 
wichtsprozent Ethylenoxid, bezogen auf das Gewicht 

30 des rohen Polyetherols, nachpolsrmerisiert. 

Das erfindungsgemafie Verfahren waist den Vorteil auf, daS 
bel gleichem Gehalt an Oxyethylengruppen im Polymerisat im 
Vergleich zu Ublichen Verfahren die Zahl an prlmaren 
35 Hydroxygruppen um ungeffihr 10 bis 25 % erhOht werden kann. 
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Es ist daher mSglich hochaktivlerte, hydroxylgruppenhal- 
tlge Polyoxyalkylen-polyoxyethylenether mlt klelnen Gehal- 
ten an hydrophllen Oxyethylengriippen herzustellen. 

.5 Nach dem erf indungsgemSBen Verrahren warden in der Stufe 

(a) gegebenenf alls substltuierte Alkylenoxide oder Mlschun- 
gen aus gegebenenf alls substitulerten Alkylenoxiden und 
Ethylenoxid in Gegenwart von zu Beginn der Reaktion 0,01 
bis 0,25 Mol, vorzugsweise 0,10 bis 0,25 Mol basischem 

10 Katalysator pro Jiquivalent Zerewitinoff gtktivem Wasser- 

stoffatom des Startermolekdls polymerisiert • Verwendet man 
zu Beginn der Polymerisation weniger als 0,01 Mol basi- 
schen Katalysator pro fiqulvalent reaktivera Wasserstof ratom 
des Startermolekiiles, so verlSuTt die Reaktion aufgrund 

15 clei^ geringen Katalysatorkonzentration zu langsam. Mengen 

von mehr als 0,25 Mol an basischem Katalysator pro Equiva- 
lent reaktivem Wasserstorratom bei Reaktionsbeginn ftihren 
ebenfalls zu elner Verlangsamung der Polymerisation, da 
die Alkylenoxide Im Reaktionsmedium katmi mehr 15slich 

20 slnd, Schwierigkeiten ergeben sich aufierdem beim Mischen 
der Alkylenoxide mit dem Reaktionsmedium. Ferner steigt 
der Gehalt an olefinisch ungesittigten Doppelbindungen im 
erhaltenen rohen Polyetherol sehr stark an. 

25 Erst mit fortschreitender Polymerisation (b) und damit ver- 
bundener Erhohxuig des Molekulargewichts der Polymerisate 
verbessert sich die Mischbarkeit der Alkylenoxide mit dem 
Reaktionsmedium. In dieser Reaktionsphase, die nach elnem 
Umsatz von ungefShr 20 % der zugefUhrten gegebenenf alls 

30 substitulerten Alkylenoxide, gegebenenf alls im Geralsch mit 
Ethylenoxid, beginnt kann die Katalysatormenge stufenweise 
Oder in einem Schritt erhSht werden, so daB 0,10 bis 
1,0 Mol, vorzugsweise 0,12 bis 0,3 Mol basischer Katalysa- 
tor pro Equivalent Zerewitinoff aktlvem Wasserstoff atom 

35 <3es Startermolekttls im Reaktionsgemisch vorliegen. Hierbei 
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•"hat es slch als vorteilhaf t erwiesen, pro Aqulvalent 
Zerewitinoff aktlvem Wasserstorfatom des StartermolekUls 
far den Hydroxylzahlbereich 200 bis 25 0,1 bis 1 Mol land 
fur den Hydroxylzahlbereich 24 bis 20 0,12 bis 1,0 Mol 
5 basischen Katalysator einzusetzen. Erfolgt die ErhShung 
der Katalysatormenge stufenweise, so wird nach Jeder 
Katalysatorzugabe welter polymerisiert (c), solange bis 
ein Umsatz von 100 % erreicht ist. Es ist Jedoch auch 
moglich bis zu einem lOO-prozentigen Umsatz zu polymerisie- 
10 i^en und dann die Katalysatormenge in einem Schritt zu 
erhohen. 



Sof em eine ErhShung der prlmfiren Hydroxylgruppen um weni- 
ger als ungefSLhr 12 % gewunscht wlrd, hat es sich als vor- 
tellhaft erwiesen, die Katalysatorkonzentration mit fort- 
sehreitender Polymerisation nicht zu erhohen, sondern be- 
reits zu Beginn der Polymerisation 0,10 bis 0,25 Mol, ins- 
besondere 0,12 bis 0,l8 Mol basischen Katalysator pro Jiqui- 
valent Zerewitinoff aktivem Wassers toff atom d^s Starter- 
2Q molekiiles, einzusetzen. 

Das erhaltene rohe Polyetherol wird danach in Gegenwart 
der zugefUhrten Katalysatormenge von 0,10 bis 1,0 Mol basi- 
schem Katalysator pro reaktivem Wasserstof f atom mit maxl- 

25 mal 30 Gewichtsprozent, vorzugsweise 1 bis 25 Gewichtspro- 
zent und insbesondere 3 bis 15 Gewichtsprozent Ethylen- 
oxid, bezogen auf das Gewicht des rohen Polyetherols , 
nachpolymerisiert. 30 Gewichtsprozent Ethyl enoxid ergeben 
Je nach Aquivalentgewicht des rohen Polyetherols, z.B. bei 

30 Xquivalentgewichten von 300 bis 3000, Ethoxilierungsgrade 
von 2 bis 20, wobei der Ethoxilierungsgrad definiert ist 
als Quotient aus der Anzahl der endst§.ndigen Oxyethylenein- 
heiten und der Punktionalitat des hydroxylgruppenhaltigen 
Polyoxyalkylen-polyoxyethylenethers • 

35 
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•"Als zusStzllcher Vorteil zelgte sich hierbei, daB nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren trotz der hohen Konzentratlon 
an baslschen Katalysatoren der Gehalt an oleflnisch unge- 
sSttlgten Doppelbindungen im Polymerlsat nahezu konstant 
5 bleibt, d.h., daB keine weitere Dehydratislerung auftritt 
bzw. kelne Umlagerung des Propylenoxids In Allylalkohol 
stattf indet. 

Im einzelnen werden die hydroxylgruppenhaltigen Polyoxy- 
10 . alkylen-polyoxyethylenether vorteilhaf terwelse wie folgt 
hergestellt: 

Die hydroxylgruppenhaltigen StartermolekUle - werden amino- 
gruppenhaltlge Verblndiingen verwendet, so wird zunSchst an 

15 Jedes Aquivalent reaktiven Wasserstoff katalysatorf rei 

mlndestens ein Mol Alkylenoxid addlert und das erhaltene 
Additionsprodukt als StartermolekQl elngesetzt - werden 
mit 0,01 bis 0,25 Mol mindestens elnes basischen Katalysa- 
tors pro fiqulvalent Hydroxylgruppe partiell in die entspre- 

20 chenden Alkoholate iibergefUhrt. Je nach verwendetem Kataly- 
sator wird danach gegebenenTalls geblldetes Wasser oder 
nledrig sledender Alkohol, zweckniSLBigerwelse unter vermln- 
dertem Druck, abdestilliert und bei Temperaturen von 50^ 
bis 150^0, vorzugsweise 80^ bis 130^0, die gegebenenf alls 

25 mit einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Gas, 
beisplelsweise Stickstoff , verdiinnten gegebenenfalls 
substltuierten Alkylenoxide oder Mlschungen aus gegebenen- 
falls substltuierten Alkylenoxiden und Ethylenoxid im 
Gewichtsverhaitnis von 100 : 0 bis 60 : 40, vorzugsweise 

30 von 99,5 : 0,5 bis 80 : 20 in dem MaBe wie sie abreagle- 
ren, beisplelsweise in 4 bis 30 Stunden, vorzugsweise 
6 bis 10 Stunden bei AtmosphSrendruck Oder gegebenenfalls 
unter erhShtem Druck bei 1,1 bis 20 bar, vorzugsweise 1,1 
bis 7 bar in das Reaktionsmedium elngetragen. 



35 
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•Kach einem Umsatz von ungefShr 20 % kann die Polymerisa- 
tion gegebenenfalls 2ur.Erh5hung der Katalysatorkonzentra- 
tion iinterbrochen warden. Da hierzu Jedoch zun^chst die 
nicht umgesetzten gegebenenfalls Ethylenoxid haltigen 
5 gegebenenfalls substituierten Alkylenoxide vorzugswelse 
unter vermindertem Druck abgetrennt werden und nach der 
Katalysatorzxigabe gebildetes Wasser oder niedrigsiedender 
Alkohol abdestilliert werden muB bevor die Polymerisation 
fortgesetzt werden kann und sich dieser Vorgang bei der 

1Q stufenweisen Erhohung der Katalysatormenge mehrfach, 

beispielsweise 2 bis lOfach . wiederholen kann, hat es sich 
aus ekonomischen Grtinden als vorteilhaft erwiesen, so daB 
diese Verf ahrensweise bevorzugt angewandt wird, die Poly- 
merisation zu Ende zu fUhren, d.h. bis zu einem Umsatz von 

^5 ungefShr 100 % zu polymerisieren bevor die Katalysatorkon- 
zentration erhbht wird, 

Nach dieser Verfahrensvariante wird nach Beendigung der 
Polymerisation ebenfalls das. Ubersehiissige gegebenenfalls 

20 Ethylenoxid haltige gegebenenfalls substituierte Alkylen- 
oxid bei Temperaturen von lOO^G bis 150^0 unter verminder- 
tem Druck abdestilliert, in einem Schritt die Katalysator- 
menge erhoht, das erhaltene rohe Polyetherol partiell oder 
vollstandig in das Alkoholat UbergefQhrt und unter den 

25 obengenannten Reaktionsbedingungen mit maximal 30 Gewichts- 
prozent Ethylenoxid, bezogen auf das Polyetherolgemisch, 
nachpolymerisiert • 

Die erf indungsgemaa hergestellten alkalihaltigen Polyoxyal- 
"30 kylen-polyoxyethylenether werden nach Abdestillation des 
Uberschtlssigen Ethylenoxid mit anorganischen SSuren, wie 
z.B, Schwef elsSure, Salzsiure oder Phosphor sSure, sauer 
reaglerenden Salzen, wie z.B. Kaliumhydrogenphosphat , 
organischen SSuren, wie z.B. ZitronensSure,: TartronsSure 

35 
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u-.a. Oder lonenaustauschern neutrallsiert und nach bekann- 
ten Methoden gereinlgt. 

Zu den fur das erf iridungsgemafie Verfahren verwendeten Aus- 
5 gangsstoffen und baslschen Katalysatoren ist folgendes 
auszufOhren: 

Geelgnete gegebenenfalls substltulerte Alkylenoxide mlt 2 
bis 4 Kohlens toff at omen in der Alkylenkette und Molekular- 

10 gewichten von 44 bis 120, vorziigsweise 44 bis 72 im Sinne 
der Erfindiang sind beisplelsweise 1,2- und 2,3-Butylen- 
oxid, gegebenenf alls an der Phenylgruppe substituierte 
Styroloxlde, Gyclohexenoxid, und vorzugsweise 1,2-Propylen- 
oxid. Zu der genannten Verbindungsklasse gehort auch 

15 Ethylenoxid, das Jedoch in der Beschreibung stets separat 
davon genannt wird, Zur Herstellung der rohen, zur Nachr- 
polymerisation verwendbaren Polye the role k5nnen die gege- 
benenfalls substituierten Alkylenoxide elnzeln, alternie- 
rend nacheinander, als Mischungen oder als Ethylenoxid 

20 haltige Mischungen eingesetzt werden, 

Als Startermolekiile kommen Verbindungen mit Molekularge- 
wichten von 17 bis 8000, vorzugsweise von 18 bis 342 und 
mindestens einem Zerewitinoff aktiven Was sers toff atom in 
25 Betracht. Vorzugsweise verwendet werden di- bis tetra- 

fiinktionelle Polyamine land di- bis octaf unktionelle, vor- 
zugsweise di- bis trlfunktionelle Polyole. Im einzelnen 
seien beispielhaft genannt: 

Ammoniak, Hydrazin, aliphatische und aromatische, gegebenen- 
30 falls N-raono-, N,N- und N,N'-dialkylsubstituierte Diamine 
mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen im Alkylrest, wie gegebenen- 
falls mono- und dialkylsubstituiertes Ethylendiamin, Di- 
ethylentriamin, Triethylentetramin, 1,3-Propylendiamin, 
1,3- bzw. 1,4-Butylendiamin, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 
35 1,6-Hexaraethylendiamin, Phenylendiamine, 2,4- und 2,6-Tolu- 
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••ylendiamin und 2,4'- und 2 , 2 • -Dlaminodiphenyl- . 

methane; Monoamine, wie Methylamin, Ethylamin, Isopropyl- 
amin, Butylamln, Benzylamln, Anilin, die Toluidine und 
Naphthylamine: Alkanolamine, wie Ethanolamin, Diethanol- 
5 amin, N-Methyl- und N-Ethyl-diethanolamin, N-Methyl- und 
N-Ethyl-'dlethanolamln und Triethanolamin; Wasser, Mono- 
alkohole, wie z,B. Methanol, Ethanol, Ppopanol, iso-Pro- 
panol, n-Octanol, Dodecanol und 2-Ethyl-hexanol. Vorzugs- 
weise verwendet werden mehrwertige, insbesondere zwei- 
10 und/oder dreiwertige Alkohole, wie Ethylenglykol, 1,2- und 

1.3- Propylenglykol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, 

1.4- Butylenglykol, 1 ,6-Hexamethylenglykol, Glycerin, Tri- 
methylol-propan, Pentaerythrit, Sorbit und Saccharose* 

15 Gebrauchliche Katalysatoren sind Alkalialkoxide mit 1 bis 
4 Kohlens toff at omen im Alkylrest, wie Natriummethylat, 
Natrium- und Kaliumethylat, Kaliumisopropylat und Natrium- 
butylat, Erdalkalihydroxide, wie z.B. Calciumhydroxid 
und vorzugsweise Alkalihydr oxide, wie Lithium- und insbe- 

20 sondere Natrium- und Kaliurohydroxid.. 

Die nach dem erf indungsgemSBen Verfahren hergestellten 
hydroxylgruppenhaltigen Polyoxyalkylen-polyoxyethylenether 
besitzen Hydroxylzahlen von 200 bis 20, vorzugsweise 80 
25 bis 25 und Punktionalitaten von 1 bis 8, vorzugsweise 2 
bis 3. Sie besitzen durchschnittlich 10 bis 25 % absolut 
mehr primSre Hydroxylgruppen als nach bekannten Verfahren 
erhaltene Polyalkylenether-polyole. 

30 Die Produkte eignen sich insbesondere zur Herstellung von 
P o lyur e thankuns t s toff en. 



35 
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^ Belsplele 1 bis 8 \md Verglelchsbelsplele A bis C 

A13^emelne Herstellimgsvorschrlft : 

5 Die hydroxylgruppenhatltigen Polyoxyalkylen-polyoxyethylen- 
ether werden nach elnem 4 Stuf enverf ahren hergestellt, 
wobel slch die Oxalkyllerung Jedoch je nach den technl- 
schen Gegebenhelten gegebenenf alls In noch mehr Beaktlons- 
stuf en untertellen last. Bel der beschrlebenen Verfaiirens- 

10 variante werden die gegebenenf alls substltuierten Alkylen- 
oxlde Oder Gemlsche *inlt Ethylenoxld mlt zu Beglnn der 
Reaktlon ungefShr 0,06 Mol Kallumhydroxid pro Equivalent 
reaktlvem Wasserstoff atom des Start ermolekCils polymerl- 
slert. Nach elnem Umsatz von 100 % wlrd .die Katalysatorkon- 

t5 zentratlon In elnem Schrltt mlt unterschledllchen Kataly- 
satormengen erh5ht und mlt Ethylenoxld nachpolymerlslert. 

1 . Stuf e ; 

Das Start ermolekiil wlrd Im Reaktor vorgelegt und mlt elner 
20 45 gewlchtsprozentlgen wSLBrigen Kalltimhydroxldlosung 

gemlscht, Zur Blldung des Alkoholats wlrd die Mlschung 
xinter vermlndertem Druck und Abdestlllleren von Wasser 
1,5 Stunden auf 130^0 erwamt. 

25 2, Stufe: 

Das Propylenoxld oder elne Mlschung aus Propylenoxid und 
Ethylenoxld wlrd bel elner Temperatur von 105^0 in elner 
solchen Menge zugefuhrt, daS eln Druck von maximal 7 bar 
nicht uberschrltten wlrd. Nach Beendlgung der Alkylenoxld- 
30 zugabe und elner Nachreaktlon von 4 bis 5 Stunden wlrd die 
Reaktlonsmis Chung zur Abtrennung des Restmonomeren ge- 
strippt. 



35 
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■"S. Stufe: 

Die Reaktlonsmischung wird mlt zusatzlichem Katalysator 
gemischt und zur Abtrennung des bei der Alkoholatbildiing 
entstehenden Reaktlonswassers solsmge unter vermindertem 
5 Druck aiif 120^0 erwarmt bis kein Wasser mehr abdestil- 
liert. 

4. Stufe: 

Das Ethylenoxid wird analog der 2. Stufe bei 105^0 und 
10 einem maximalen Druck von 5 bar zudosiert. Nach Abreaktlon 
des Ethylenoxids wird die Reaktionsmischung zur Entfernxing 
der Restmonomeren unter vermindertem Druck gestrippt und 
nach bekannten Methoden auf gearbeitet. 

15 Die verwendeten Ausgangskomponenten und deren Mengen sowie 
die Kenndaten der erhaltezien hydroxylgruppenhsiltigen 
Polyoxyalkylen-polyoxyethylenether sind in Tabelle 1 
zusammengef a&t • 

20 
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'' Beisplele 9 bis 10 und Vergleichsbelsplel D 
AllgCTieine Herstellimgsvorschrif t : 

5 Die hydroxylgruppenhaltigen Polyoxyalkylen-polyoxyethyl en- 
ether werden nach einem 3-Stuf enverfahren hergestellt, 
wobei slch jedoch die Oxalkylierung je nach den techni- 
schen Gegebenenheiten gegebenenfalls in noch mehr Reak- 
tionsstufen unterteilen ISBt. Bei der beschriebenen Verfah- 
10 rensvariante wird die gesamte Katalysatormenge (bis zu 

0. 25 Mol pro Equivalent Zerewitinoff aktivem Wasserstofr- 
atom de3 Startermolelculs) zu Beglnn der Polymerisation 
hinzugefagt. Nach 100 55igem Umsatz wird ohne weitere 
Katalysatorzugabe mit Ethylenoxid nachpolymerisiert . 

15 

1. Stufe: 

Glycerin als StartennolekUl wird Im Reaktor vorgelegt und 
mit der gesamten Menge einer wSsserigen Kaliumhydroxid- 
losung gonischt.. Diese Mischmg wird zur Entfernung des 
20 bei der Alkoholatbildung entstehenden Wasser 2 Stiinden 
unter vennindertan Druck auf 130^0 erhitzt. Sofern ein 
Polyoxyalkylen-polyoxyethylenether mit einer niedrigen 
Funktionalitat gewUnscht wird, kann das gebildete Wasser 
im Reaktionsgemisch verbleiben. 

25 

2. Stufe: 

Das Propyl enoxid oder eine Mischung aus Propyl en- und 
Ethylenoxid wird bei einer Temperatur von 105^0 und einem 
maximal en Druck von 7 bar zugefUhrt. Nach Beendigung der 
30 Alkyl enoxid zugabe und einer Nachreaktion von ungef^hr 1,5 
bis 2 Stunden wird das Reaktionsgemisch zur Entfernung der 
Restmonomeren gestrippt, ^ 



35 
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•"3. Stufe: 

Das Ethyl enoxid wlrd bel 105^0 urid elnem maximalen Druck 
von 5 bar zudosiert, Nach Abreaktion wird das nlcht umge- 
setzte Ethyl enoxid unter vermlndertCTi Druck abdestilllert 
5 und die Reaktionsmischvmg nach bekannten Pfethoden neutral i- 
siert und gerelnlgt. 

Die verwendeten Ausgangskompbnenten und deren Mengen sowie 
die Kenndaten der erhaltenen hydroxylgruppenhaltigen 
10 Polyoxypropylen-polyoxyethylenether sind in Tabelle 2 
zusazmnengef a&t • 
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^Tabelle 2 



10 



15 



Beispiele 9 10 

Ausgangskom- Verglelchs- D 
ponente beispiel 
Re akt ionsb edingungen 

1. Stufe: Starter: Glycerin [g] 92,09 103,3 92,09 
45 gew.Wge waBrige KOH [g] 43,4 83,9 23 . 
KOH/reaktive H-Atome [Mol] 0,11 0,2 0,06 

2. Stufe: Propylenoxld [g] 4445 4977 4445 
maximaler Druck [bar] 7 6,5 7 
Hydroxylzahl 40,3 42 40,5 
primare Hydroxylgruppen [%] 0 0 O 

3. Stufe: Ethyl enoxid [g] 723 810 723 
maximaler Druck [bar] 4 3,5 5 



hydroxylgruppenhaltige Poly- 
20 oxy propyl en- poly oxyethyl en- 
ether 

Hydroxylzahl 35,9 37 35,6 

primSre Hydroxylgruppen [%] 80 84 73 

ungesattigte Anteile [Gew.^] 0,063 0,066 0,057 

Saurezahl 0,01 0,01 0,01 

Wassergehalt [Gew.J^] 0,01 0,01 0,01 
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' "Belsplele 11 bis 12 und Verglelchsbeispiel E 
Allgemeine ^rstellungvorschrlf t 

5 Die hydroxylgruppenhaltlgen Polyoxyalkylenpolyoxyethylen- 
ether werden nach elnem Vielstuf enverfahren hergestellt. 
Die Anzahl der Stufen hSngt xanter anderem davon ab in 
wieviel Tellmengen die Katalysatormenge iinterteilt und der 
Reaktlonsmlschung einverlelbt vrLrd. Die letzte Katalysator- 
10 zugabe erfolgt vorziogsweise unmittelbar vor der Nachpoly- 
merisatlon mit Ethylenoxld^ d.h. nach 100 jSigon IMsatz der 
gegebenenTalls substituierten Alkylenoxide oder Mischungen 
aus gegebenenfalls substituierten Alkylenoxide und Ethylen- 
oxid. 

15 

Die Rerstellung des Alkoholats in der 1. Stufe erfolgt 
analog den Angaben der Beispiele 1 bis 8. Nach Jeder 
Katalysatorzugabe wird das Wasser unter vermindertem Druck 
bei 130^0 in 2 Stmden abgetrennt. 

20 

Die verwendeten Ausgangskoniponenten und deren Mengen sowie 
die Kenndaten der erhaltenen Polyoxypropylen-polyoxyethy- ■ 
lenether sind in Tabelle 3 zusainmengef afit. 

25 
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Tabelle 3 



to 



15 



20 



25 



30 



35 



Beispiele 
Ausgangskom- Vergleichsbei- 
ponenten spiel 
Reakt ionsb edingiangen 



11 



12 



1. Stufe: Starter: Propylen- 
glykol [g] 

15 gew.JSige wglsserlge KOH [g] 

KOH/reaktive H-Atcane [Mol] 

2. Stufe: Propylenoxld [g] 
Hyd roxylzahl 

3. Stufe: 45 gew.SKige wSfirige 
KOH [g] 

KOH/reaktlve H-Atome [Mbl] 

4. Stufe: Propylenoxld [g] 

Ethylenoxid [g] 
Hyd roxylzahl 

5. Stufe: 45 gew.jSige waSrige 
KOH [g] 

KOH/reaktive H-Atome [Mol] 

6. Sttife: Propylenoxld [g] 

7. Stufe: 45 gew.jSige wafirige 
KOH [g] 

KOH/reaktive H-Atcane [Mol] 

Hyd roxylzahl 

prlmarer Hydroxylgruppen [^3 

8. Stufe: Ethylenoxid [g] 

maxiinaler Druck [bar] 

hydroxylgruppenhaltige Poly- 
oxypropylen-polyoxyethyl en- 
ether 

Hydroxylzahl 

primare Hydroxylgruppen [%} 
Jodzahl 

ungesattigte An telle [Gew.^] 
Saurezahl 

jWassergehalt [Gew.$] 



76,1 
17,4 

0,07 
1195 
102 



76,1 76,1 

17,4 17,4 

0,07 0,07 

1195 1195 



101 



103 



20,7 10,35 

0,083 0,041 
1195 600 1195 
595 

54 52 53 



1195 

10,35 
0,041 

36,2 
d 

920 
4,5 



10,35 
0,041 

1195 1195 



10,35 
0,041 

34,2 
0 

920 
4,0 



28,5 27,5 
>95 >95 
1,55 1,51 
0,055 0,050 
0,01 0,01 
0,03 0,02 



35 
0 

920 
5,0 



28 

81 
1,35 
0,057 
0,01 
0,02 



0047371 

BASF Aktiengesellschaft - 18 - 0.2. 0050/034606 

'Belsplel 13 und Verglelehsbelsplel F 

Maun verr^rt analog den Angaben der Belsplele 1 bis 8. 

5 Die verwendeten Ausgangskomponenten und deren Mengen sowle 
die Kenndaten der erhaltenen hydroxylgruppenhaltlgen 
Polyoxyalkylen-polyoxyethylenether slnd In Tabelle 4 
zus ammengef afi t . 
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Tabelle 4 



10 



20 



25 



Ausgangskompanenten 
Reakt lonsbedlngung en 



Beispiel 
13 



Cg] 
[Mol] 

Cg] 
Cbar] 



fgl 
CMol3 
Cgi 



1. Stufe: Starter: 
P ropylenglykol 
45 gew.^ige KOH 
KOH/reaktlve H-Atome 

2. Stufe: Propylenoxid 
max. Druck 
Hydroxylzahl 

3. Stufe: 45 gew.^lge- 

wSftrlge KOH 

KOH/reaktlve H-Atome 

4. Stufe: Ethylenoxid 

Ethoxilierungsgrad (unter 
BerClcksichtlgung der unge- 
sSttlgten Anteile) 

max. Druck [bar] 

hydroxylgruppenhaltlge 
Polyoxyalkylenpolyoxy- 
e thylene the r : 

Hydroxylzahl 

primare Hydroxylgruppen CJf] 

ungesattigte Anteile [Gew.Jf] 

saupezahl 

Wassergehalt taew.S63 



76,09 
9.5 
0,038 
1690 
5,4 
63 

63,3 
0,25 
370 

4,25 
4,0 



52 
87 

0,02 
< 0,01 

0,02 



Verglelchs- 
belspiel P 



76,09 
9,5 
0,038 
1690 
5.5 

64 



371 



4,25 
3,8 



52,5 
70 
0,02 
< 0,01 
0,03 
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Patentansprliche 

1. Verfahren zur Herstellung von hydroxylgruppenhaltigen 
Polyoxyalkylen-polyoxyethylenethern mlt elnem hohen 

5 Gehalt an primSren Hydroxylgruppen durch Polymeri- 

sation von gegebenenf alls substltulerten Alkylenoxiden 
und Ethylenoxid an mindestens ein Startermolekul mlt 
mlndestens elnem Zerewltlnoff aktlven Wasserstof fatom 
In Gegenwart von basischen Katalysatoren, dadurch ge- 
10 kennzelchnet , dafi man 

a) gegebenenfalls substltuierte Alkylenoxlde oder 
Mlschungen aus gegebenenfalls substltulerten Al- 
kylenoxiden und Ethylenoxid mlt zu Beglnn der 
Reaktlon 0,01 bis 0,25 Mol baslschera Katalysator 

15 pro Equivalent Zerewltlnoff aktivem Wasserstoff- 

atom des StartermolekLlls polymerisiert, 

b) danach mlt f ortschreitender Polymerisation die 
Katalysatormenge gegebenenfalls erhSht mlt der 
MaBgabe, daB pro Equivalent Zerewltlnoff aktivem 

20 * Wasserstof f atom des StartermolekCils 0,10 bis 1,0 

Mol basischer Katalysator Im Reaktlonsgemisch 
vorliegen, 

c) gegebenenfalls zu Ende polymerisiert und 

d) das erhaltene rohe Polyetherol mit maximal 

25 30 Gewichtsprozent Ethylenoxid, bezogen auf das 

Gewicht des roben Polyetherols, nachpolymeri— 
siert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet , 
3Q * daB man 

a) gegebenenfalls substltuierte Alkylenoxlde oder 
Mlschungen aus gegebenenfalls substltulerten 
Alkylenoxiden und Ethylenoxid mit zu Beginn der 
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Reaktion 0,01 bis 0,25 Mol baslschem Katalysator 
pro Equivalent Zerewitlnoff aktivem Wasserstoff- 
atom des Startermolekais bis zu einem Umsatz von 
ungefShr 20 bis 100 5S polymerisiert 
5 b) danach die Katalysatormenge gegebenenfalls erhoht 

mit der MaBgabe, daB pro Xquivalent Zerewitinoff 
aktives Wasserstoff atom des StartermolekQls 0,10 
bis 1 Mol basischer Katalysator im Reaktlonsge- 
misch vorliegen 
10 °) gegebenenfalls zu Ende polymerisiert iind 

d) das erhaltene rohe Polyetherol mit maximal 30 Ge- 
wichtsprozent Ethyl enoxid, bezogen auf das Ge- 
wicht des rohen Polyetherols, nachpolymerisiert 

15 3- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet . dafi 
man 

gegebenenfalls substituierte Alkylenoxide oder Mischun- 
gen aus gegebenenfalls substituierten Alkylenoxiden 
und Ethylenoxid mit 0,10 bis 0,25 Mol basischem Kataly- 

20 sator pro fiquivalent Zerewitinoff aktivem Wasserstoff- 

atom des Startermolekais polymerisiert und 
ohne zusatzliche ErhShung der Katalysatormenge das er- 
haltene rohe Polyetherol mit maximal 30 Gewichtspro- 
zent Ethylenoxid, bezogen auf das Gewicht des rohen 

25 Polyetherols, nachpolymerisiert. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . daB 
man nach einem Umsatz von ungefShr 20 J5 die Kataly- 
satonnenge stufenweise oder in einem Schritt erh5ht, 
30 gegebenenfalls zu Ende polymerisiert und das erhalte- 

ne rohe Polyetherol mit maximal 30 Gewicht sprozent 
Ethylenoxid, bezogen auf das Gewicht des rohen Poly- 
etherols, nachpolymerisiert. 
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'^S* Verrahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet , 

daft man bis zu elnem Umsatz von ungeffthr 100 % poly- 
merisiert, die nicht imgesetzten gegebenenTalls sub- 
stituierten Alkylenoxide Oder Mlschungen aus gegebenen- 
5 falls substitulerten Alkylenoxlden und Ethylenoxld 

.abtrennt, 

danach die Katalysatormenge gegebenenTalls In einem 
Schritt erhaht mit der Mafigabe, dafi pro fiquivalent 
Zerewitlnofr aktivem Wasserstorraton des Startemole- 
10 kais 0,10 bis 1 M61 basischer Katalysator vopliegen 

und 

das erhaltene rohe Polyetherol mit maximal 30 Gewichts- 
prozent Ethylenoxld, bezogen aur das Gewicht des rohen 
Polyetherols , nachpolymer isiert. 

15 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch Rekennzelchnet ^ 

daS man die erhaltenen Polyetherole mit 3 bis 15 Ge- 
wicht sproz en t Ethylenoxld, bezogen auT das Gewicht 
des rohen Polyetherols, nachpolymerisiert. 

20 

?• Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet ^ 
dafi die Starterraolekiile 2 bis 8 Zerewitinoff aktive 
Wasserstof fatome gebunden enthalten. 

25 8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet ^ 
daS als basische Katalysator en Alkalihydroxide ver- 
wendet we r den. 

9* Verfahren nach Anspruch 8, dadurch Rekennzelchnet ^ 
30 daS als Alkalihydroxide Natrium- Oder Kaliumhydroxid 

verwendet wird. 



10, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet ^ 
dafi als gegebenenfalls substituiertes Alkyienoxid 
35 1,2-Propylenoxid verwendet wird. 
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